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Àííîòàöèÿ
Êâàíòîâîõèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ýåêòîâ âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòå-
ëÿ íà õèìè÷åñêèå ñäâèãè ÿäåð îñîðà
31P . Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñòðóêòóð ìîëåêóëÿðíûõ
êëàñòåðîâ îñîðñîäåðæàùèõ ìîëåêóë â ðàñòâîðå èñïîëüçîâàëèñü ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé
ìåõàíèêè (ÌÌ), êîìáèíèðîâàííûé ìåòîä êâàíòîâîé ìåõàíèêè è ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè
(ÊÌ/ÌÌ) è ìåòîä óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè DFT. àñ÷åòû êîíñòàíò ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî
ýêðàíèðîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ ïðèìåíåíèåì êàëèáðîâî÷íî-èíâàðèàíòíûõ àòîìíûõ îðáè-
òàëåé (GIAO) è áàçèñíîãî íàáîðà 6-31G(d,p) â ðàìêàõ ìåòîäà óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè
DFT ñ óíêöèîíàëîì UB3LYP. åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñðàâíèâàþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè ßÌ-äàííûìè.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñóïåðìîëåêóëà, ìåòîä êâàíòîâîé ìåõàíèêè è ìîëåêóëÿðíîé ìå-
õàíèêè, ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè, êàëèáðîâî÷íî-èíâàðèàíòíûå àòîìíûå îðáèòàëè
GIAO, óíêöèîíàë ïëîòíîñòè DFT, ÿäåðíîå ìàãíèòíîå ýêðàíèðîâàíèå, õèìè÷åñêèé ñäâèã.
Ââåäåíèå
Òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è èõ âëèÿíèÿ íà
èçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àêòóàëü-
íóþ çàäà÷ó êàê â ñâåòå ñîâðåìåííûõ èññëåäîâàíèé èçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñó-
ïðàìîëåêóëÿðíûõ, à òàêæå áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåì, òàê è ñ òî÷êè çðåíèÿ âàæíîñòè
ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâîðåííîé ìîëåêó-
ëû ñ ñîëüâàòíîé îáîëî÷êîé, ñîçäàâàåìîé ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ. Ïåðâîñòåïåí-
íîé çàäà÷åé ïðè ýòîì ÿâëÿåòñÿ ðàñ÷åò îïòèìèçèðîâàííîé ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû íàíîðàçìåðíîãî ìîëåêóëÿðíîãî êëàñòåðà, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âàæ-
íóþ êâàíòîâîõèìè÷åñêóþ ïðîáëåìó. Ââèäó ñëîæíîñòè èçó÷àåìûõ ìîëåêóëÿðíûõ
ñèñòåì äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñòðóêòóðû ìîëåêóëÿðíîãî êëàñòåðà â ðàáîòå èñïîëüçîâà-
ëèñü òðè ïîäõîäà: ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè (ÌÌ), êîìáèíèðîâàííûé ìåòîä
êâàíòîâîé ìåõàíèêè è ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè (ÊM/MM) è ìåòîä óíêöèîíàëà
ïëîòíîñòè (DFT) (äëÿ êëàñòåðîâ ìåíüøèõ ðàçìåðîâ). Äðóãîå íåìàëîâàæíîå íà-
ïðàâëåíèå â êâàíòîâîé õèìèè ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ áîëüøèõ ðàçìåðîâ  ðàñ÷å-
òû òàêèõ èçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîðàçìåðíîé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû, äëÿ
êîòîðûõ èìåþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîñêîëüêó ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåí-
òîì ìîæåò ñëóæèòü îöåíêîé ñòåïåíè äîñòîâåðíîñòè êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.
Â ñâÿçè ñ ýòèì â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíû êâàíòîâîõèìè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ
êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäåð
31P â ïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ îñîð-
ñîäåðæàùèõ ìîëåêóëàõ â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, äëÿ êîòîðûõ â ëèòåðàòóðå
èìåëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ßÌ-äàííûå î õèìè÷åñêèõ ñäâèãàõ [1℄.
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Òàáë. 1
Äëèíà ñâÿçè Ñ (

A), âàëåíòíûé óãîë ÑÑ (ãðàä) è êîíñòàíòû ìàãíèòíîãî ýêðàíè-
ðîâàíèÿ σ (ì.ä.) ÿäðà 31P ìîëåêóëû P(CH3)3 â ãàçîâîé àçå, ðàññ÷èòàííûå ðàçëè÷íû-
ìè ìåòîäàìè, ïðèâîäÿòñÿ â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (δ  õèìè÷åñêèé
ñäâèã îòíîñèòåëüíî 85%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà Í3Î4) . Çíàê ¾ìèíóñ¿ îçíà÷àåò ñìåùå-
íèå ñèãíàëà â ñòîðîíó ñèëüíûõ ïîëåé îòíîñèòåëüíî ñòàíäàðòà P4O6 . Ýêñïåðèìåíòàëüíîå
çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ÿäðà
31P â (ÑÍ3)3 îòíîñèòåëüíî ñîåäèíåíèÿ P4O6 îïðå-
äåëÿëè êàê ∆δýêñïåð = δ(P(CH
3
)3)− δ(P4O6) ; ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà
ÿäðà
31P â (ÑÍ3)3 îòíîñèòåëüíî P4O6 îöåíèâàëè ïî îðìóëå ∆δ
ðàñ÷åò = σ(P4O6) −
− σ(P(CH
3
)3)
Ìåòîä ðàñ÷åòà
UHF/6-
31G(d,p)
MP2/6-
1G(d,p)
UB3LYP/6-
31G(d,p)
Ýêñïåðèìåíò
∆σ, ì.ä. σ(P(CH3)3) =
= 489.56
σ(P(CH3)3) =
= 492.39
σ(P(CH3)3) =
= 426.96
σ(P4O6) =
= 260.93
∆δðàñ÷åò =
= −166.02
δ(P(CH3)3) =
= −63.0
[3℄
δ(P4O6) =
= 112.5
[4℄
∆δýêñïåð =
= −175.5
Ñ 1.85 1.85 1.80 1.84
∗
ÑC 100.13 99.08 99.30 98.6
∗
∗
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîëó÷åíû ìåòîäîì ìèêðîâîëíîâîé ñïåêòðîñêîïèè è ãàçîâîé
ýëåêòðîíîãðàèè [5℄.
Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âçÿòû ìàëîïîëÿðíûå ìîëåêóëû òðèìåòèë-
îñèíà (P(CH3)3) , òðèýòèëîñèíà (P(C2H5)3) è ïîëÿðíûå ìîëåêóëû òðèìå-
òèëáåòàèíà (P(CH3)3CS2) è òðèýòèëáåòàèíà (P(C2H5)3 CS2) . Íàìè ïðîâåäåíî
ìîäåëèðîâàíèå ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ îñîðñî-
äåðæàùèõ ìîëåêóë ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëåé (àöåòîí, áåíçîë, îðìàìèä, òîëó-
îë).
àñ÷åòû êîíñòàíò ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëü-
çîâàíèåì êàëèáðîâî÷íî-èíâàðèàíòíûõ àòîìíûõ îðáèòàëåé (GIAO) [2℄ è áàçèñíîãî
íàáîðà 6-31G(d,p) â ðàìêàõ ìåòîäà óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè DFT ñ óíêöèîíàëîì
UB3LYP.
1. àñ÷åòû ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû è êîíñòàíò ìàãíèòíîãî
ýêðàíèðîâàíèÿ ìîëåêóë P4O6 , P(CH3 )3 , P(CH3 )3CS2 , P(C2H5 )3 ,
P(C2H5 )3CS2 â ãàçîâîé àçå è â ìîäåëè ñóïåðìîëåêóëû
Â äàííîì ðàçäåëå ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû ìîëå-
êóëÿðíûõ êëàñòåðîâ, ïîñòðîåííûõ èç îñîðñîäåðæàùåé ìîëåêóëû â îêðóæåíèè
ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè èç ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ.
Äëÿ ñðàâíåíèÿ â òàáë. 1, 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ãåîìåòðè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðîâ è êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ σ ÿäåð 31P ìîëåêóë ìåòèëáåòàèíà
P(CH3)3 CS2 è òðèìåòèëîñèíà P(CH3)3 â ãàçîâîé àçå, êîòîðûå ñîïîñòàâëÿ-
þòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.
Îáû÷íî â ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ïðèâî-
äÿòñÿ îòíîñèòåëüíî 85%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà îðòîîñîðíîé êèñëîòû H3PO4 .
Îöåíêè òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ÿäðà
31P ïðîâîäèëèñü îòíî-
ñèòåëüíî ñîåäèíåíèÿ P4O6 , äëÿ êîòîðîãî õèìè÷åñêèé ñäâèã ÿäðà
31P ñîñòàâëÿåò
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Òàáë. 2
Èçáðàííûå ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû è àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ìàãíèòíîãî
ýêðàíèðîâàíèÿ σ ÿäðà 31P ìîëåêóëû (CH3)3ÑS2 , ðàññ÷èòàííûå ìåòîäàìè UB3LYP/6-
31G(d,p), UHF/6-31G(d,p)
Ìåòîä
Äëèíû ñâÿçåé,

A
σ, ì.ä.
PC(S) PCH3 CS
UB3LYP/6-31G(d, p) 1.85 1.82 1.68 396.56
UHF/6-31G(d,p) 1.84 1.81 1.66 423.50
Òàáë. 3
Äëèíà ñâÿçè Î (

A), âàëåíòíûé óãîë ÎÎ (ãðàä) è
êîíñòàíòà ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ (ì.ä.) ÿäðà
31P
ìîëåêóëû 4Î6 , ðàññ÷èòàííûå êâàíòîâîõèìè÷åñêèì
ìåòîäîì UB3LYP/6-31G(d,p)
PO 1.67
ÎÎ 99.80
σ 260.93
112.5 ì.ä. [4℄ â ñòîðîíó ñëàáîãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî ñèãíàëà 85%-íîãî âîäíîãî ðàñ-
òâîðà Í3Î4 . Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñòðóêòóðû è àáñîëþòíîãî
çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ σ ÿäðà 31P â ìîëåêóëå 4Î6 .
àññ÷èòàííîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäðà
31P ìåòî-
äîì DFT ñ óíêöèîíàëîì UB3LYP/6-31G(d,p) â íåïîëÿðíîé ìîëåêóëå (Ñ2Í5)3
ñîñòàâëÿåò 408.88 ì.ä., â ïîëÿðíîé ìîëåêóëå (Ñ2Í5)3 ÑS2  447.61 ì.ä.
Òàêèì îáðàçîì, ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà óíêöèîíàëüíîé ãðóïïû îò ÑÍ3 ê
Ñ2Í5 ñèãíàë ÿäðà
31P äëÿ ïîëÿðíîé ìîëåêóëû òðèìåòèëáåòàèíà P(CH3)3 -CS2
(äèïîëüíûé ìîìåíò µ = 8.65D ) ñäâèãàåòñÿ â ñèëüíûå ïîëÿ, äëÿ íåïîëÿðíîé ìî-
ëåêóëû òðèìåòèëîñèíà P(CH3)3 (äèïîëüíûé ìîìåíò µ = 1.34D )  â ñëàáûå
ïîëÿ.
Ìåòîäîì ÌÌ [6℄ ðàññ÷èòàíû ïðîñòðàíñòâåííûå ñòðóêòóðû ìîëåêóëÿðíûõ êëà-
ñòåðîâ èññëåäóåìûõ ìîëåêóë ñ âîñåìüþ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ, êîòîðûå ïðèâå-
äåíû íà ðèñ. 1 è 2 (ðàçìåðû êëàñòåðîâ ∼ 13A).
Çíà÷åíèÿ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé ìåæäó íåêîâàëåíòíî ñâÿçàííûìè àòîìàìè
ðàçíûõ ìîëåêóë ïîêàçûâàþò, ÷òî ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ îðèåíòèðóþòñÿ âîêðóã
ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëû íà ðàññòîÿíèÿõ, îáóñëîâëåííûõ íå òîëüêî âîäîðîäíûìè
ñâÿçÿìè, íî è ñëàáûìè âàí-äåð-âààëüñîâûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè.
Äëÿ ðàññ÷èòàííûõ ñòðóêòóð ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ ìîëåêóë (ÑH3)3PCS2
(Ñ2H5)3PCS2 , (CH3)3P, (C2H5)3P ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëåé (òîëóîë, îðìà-
ìèä, àöåòîí) ïðîâåäåíû êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ÿäðà
31P
ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëû ((ÑH3)3PCS2 , (Ñ2H5)3PCS2 , (CH3)3P, (C2H5)3P).
åçóëüòàòû ýòèõ âû÷èñëåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 4, èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî, â îò-
ëè÷èå îò ãàçîâîé àçû, äëÿ ïîëÿðíîé è íåïîëÿðíîé ìîëåêóë â ðàñòâîðå èçìåíåíèå
óíêöèîíàëüíîé ãðóïïû ÑÍ3 íà Ñ2Í5 ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ñèãíàëà ÿäðà
31P â
ñòîðîíó ñëàáûõ ïîëåé.
Èñïîëüçîâàíèå òîëüêî êëàñòåðíîé ìîäåëè, â êîòîðîé ó÷èòûâàþòñÿ ñïåöèè-
÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëû ñ ðàñòâîðèòåëåì, ïîçâîëÿåò äî-
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èñ. 1. Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå êîìïëåêñà ìîëåêóëû (C2H5)3P ñ âîñåìüþ ìîëåêóëàìè
àöåòîíà
èñ. 2. Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå êîìïëåêñà ìîëåêóëû (C2H5)3PCS2 ñ âîñåìüþ ìîëå-
êóëàìè àöåòîíà
ñòàòî÷íî õîðîøî îïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå òåíäåíöèè èçìåíåíèÿ
õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ÿäðà îñîðà â òðèìåòèëáåòàèíå â ñòîðîíó ñëàáûõ ïîëåé
ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ (äèïîëüíûé ìîìåíò µ òîëóîëà = 0.56D ,
µ àöåòîíà = 2.88D , µ îðìàìèäà = 3.7D ).
Â òàáë. 5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ
σ è õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ÿäðà 31P â ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðàõ, ïðîñòðàíñòâåííûå
ñòðóêòóðû êîòîðûõ áûëè íàìè ðàññ÷èòàíû ìåòîäîì DFT.
Êàê ìîæíî âèäåòü èç òàáë. 5, èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà DFT äëÿ ðàñ÷åòà ãåîìåò-
ðèè êëàñòåðà ïîëÿðíûõ ìîëåêóë RPCS2 (R=CH3 , C2H5) ñ ìîëåêóëàìè ïîëÿðíîãî
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Òàáë. 4
åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì UB3LYP/6-31G(d,p) àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ýêðà-
íèðîâàíèÿ σ ÿäðà 31P è îòíîñèòåëüíûõ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ∆δ 31P (ì.ä.) â êëàñòåðàõ
èññëåäóåìûõ ìîëåêóë ñ 8 ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ (àöåòîí, òîëóîë, îðìàìèä). Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ÿäðà
31P â èññëåäóåìûõ ìîëåêóëàõ îòíîñèòåëüíî
P4O6 ñîñòàâëÿåò ∆δ
ýêñïåð = δ
â àöåòîíå (îðìàìèäå, òîëóîëå)
− δ(P4O6) ; ðàññ÷èòàííîå çíà÷å-
íèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ÿäðà
31P â èññëåäóåìûõ ìîëåêóëàõ îòíîñèòåëüíî P4O6 ñîñòàâëÿåò
∆δðàñ÷åò = σ(P4O6)  σ
â àöåòîíå (îðìàìèäå, òîëóîëå)
àñ÷åò Ýêñïåðèìåíò
1
êëàñòåð (CH3)3ÑS2
ñ 8 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 371.86
∆δðàñ÷åò = −110.93
δ
â àöåòîíå
= 21.29[1℄
δ(4Î6) = 112.50 [4℄
∆δýêñïåð = −91.21
êëàñòåð (C2H5)3PCS2
ñ 8 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 364.70
∆δðàñ÷åò = −103.77
êëàñòåð P(CH3)3
ñ 8 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 427.43
∆δðàñ÷åò = −166.50
δ
â àöåòîíå
= −30.44[1℄
δ(4Î6) = 112.50 [4℄
∆δýêñïåð = −142.94
êëàñòåð (C2H5)3P
ñ 8 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 396.03
∆δðàñ÷åò = −135.10
êëàñòåð (CH3)3
ñ 8 ìîëåêóëàìè òîëóîëà
σ
â òîëóîëå
= 433.42
∆δðàñ÷åò = −172.49
δ
â òîëóîëå
= −31.67[1℄
δ(4Î6) = 112.50 [4℄
∆δýêñïåð = −144.17
êëàñòåð (CH3)3ÑS2
ñ 8 ìîëåêóëàìè òîëóîëà
σ
â òîëóîëå
= 385.39
∆δðàñ÷åò = −124.46
δ
â òîëóîëå
= 13.76[1℄
δ(4Î6) = 112.50 [4℄
∆δýêñïåð = −98.74
êëàñòåð (CH3)3ÑS2
ñ 8 ìîëåêóëàìè
îðìàìèäà
σ
âîðìàìèäå
= 371.21
∆δðàñ÷åò = −110.28
δ
âîðìàìèäå
= 28.19[1℄
δ(4Î6) = 112.50 [4℄
∆δýêñïåð = −84.31
∗
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðèâåäåíû äëÿ áîëåå ñëîæíîãî çàìåñòèòåëÿ â ñîåäèíåíèÿõ
áåòàèíà (Bu3PCS2) è îñèíà (Bu3P).
ðàñòâîðèòåëÿ àöåòîíà (äëÿ àöåòîíà äèïîëüíûé ìîìåíò µ = 2.88D ) ïðèâîäèò ê ëó÷-
øåìó ñîãëàñèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ÿäðà
31
 ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòàòàìè âû÷èñëåíèé êîíñòàíò ýêðàíèðîâàíèÿ äëÿ ñòðóêòóðû ìî-
ëåêóëÿðíîãî êëàñòåðà, ðàññ÷èòàííîãî ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè.
Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëû â ðàñòâîðå â çàâè-
ñèìîñòè îò ìåòîäà ðàñ÷åòà ñòðóêòóðû êëàñòåðà (DFT è ÌÌ) îòëè÷àåòñÿ íå ñóùå-
ñòâåííî (ðàçíèöà â äëèíàõ ñâÿçåé ñîñòàâëÿåò ∼ 0.1 A). Íî èçìåíÿþòñÿ îðèåíòàöèÿ
è ìåæìîëåêóëÿðíûå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëîé è ìîëåêóëàìè ðàñ-
òâîðèòåëÿ.
2. àñ÷åòû ñòðóêòóðû è õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ â íàíîðàçìåðíûõ
ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðàõ ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà êâàíòîâîé
ìåõàíèêè è ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè (ÊÌ/ÌÌ)
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ÊM/MM [7, 8℄ äëÿ
èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì áîëüøèõ ðàçìåðîâ, îñîáåííî
ïðè èçó÷åíèè áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ [9, 10℄. Â äàííîé ðàáîòå ýòîò ìåòîä áûë
èñïîëüçîâàí äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû ñîëüâàòíîé îáîëî÷-
êè, ñîçäàâàåìîé ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ âîêðóã èçó÷àåìîé îñîðñîäåðæàùåé
ìîëåêóëû. Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èçó÷èòü âîçìîæíîñòè ýòîãî ìåòîäà äëÿ ïðåäñêà-
çàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ÿäåð
31P .
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Òàáë. 5
Êîíñòàíòû ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ σ ÿäðà 31P , à òàêæå îòíîñèòåëüíûå õèìè÷åñêèå
ñäâèãè ÿäðà îñîðà ∆σ 31P â êëàñòåðàõ ìîëåêóë P(CH3)3 , P(CH3)3 CS2 , P(C2H5)3 ,
P(C2H5)3 CS2 ñ 2, 3 ìîëåêóëàìè àöåòîíà, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì DFT ñ óíêöèîíàëîì
PBE. àññ÷èòàííîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäðà
31P â ìîëåêóëå
P4O6 ñîñòàâëÿåò σ(P4O6) = 263.14 ì.ä. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà
ÿäðà
31P â èññëåäóåìûõ ìîëåêóëàõ îòíîñèòåëüíî P4O6 ñîñòàâëÿåò ∆δ
ýêñïåð = δ
â àöåòîíå
−
−δ(P4O6) ; ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ÿäðà
31P â èññëåäóåìûõ ìîëåêóëàõ
îòíîñèòåëüíî 4Î6 ñîñòàâëÿåò ∆δ
ðàñ÷åò = σ(P4O6) - σâ àöåòîíå
DFT Ýêñïåðèìåíò
∗
êëàñòåð (CH3)3P
ñ 2 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 426.97
∆δðàñ÷åò = −163.83
δ
â àöåòîíå
= −30.44 [1℄
δ(P4O6) = 112.50 [4℄
∆δýêñïåð = −142.94
êëàñòåð (CH3)3P
ñ 3 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 424.46
∆δðàñ÷åò = −161.32
êëàñòåð (C2H5)3P
ñ 2 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 381.40
∆δðàñ÷åò = −118.26
êëàñòåð (C2H5)3P
ñ 3 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 379.51
∆δðàñ÷åò = −116.37
êëàñòåð (ÑH3)3PCS2
ñ 2 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 381.70
∆δðàñ÷åò = −118.56
δ
â àöåòîíå
= 21.29 [1℄
δ(P4O6) = 112.50 [4℄
∆δýêñïåð = −91.21
êëàñòåð (C2H5)3PCS2
ñ 2 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 359.70
∆δðàñ÷åò = −96.56
êëàñòåð (C2H5)3PCS2
ñ 3 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 358.86
∆δðàñ÷åò = −95.72
∗
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðèâåäåíû äëÿ áîëåå ñëîæíîãî çàìåñòèòåëÿ â ñîåäèíåíèÿõ
áåòàèíà (Bu3PCS2) è îñèíà (Bu3P); δ  õèìè÷åñêèé ñäâèã îòíîñèòåëüíî 85%-íîãî âîäíîãî
ðàñòâîðà Í3Î4 .
Îáùàÿ èäåÿ ìåòîäà ÊÌ/ÌÌ ñâîäèòñÿ ê ðàçäåëåíèþ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû
íà äâå ÷àñòè. Â êâàíòîâóþ ïîäñèñòåìó (ÊÌ-÷àñòü) âêëþ÷àåòñÿ èññëåäóåìàÿ ìîëå-
êóëà ((CH3)3PCS2 , (CH3)3P, (C2H5)3PCS2 , (C2H5)3P), êîòîðàÿ ðàññ÷èòûâàåòñÿ
ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèè. Â äðóãóþ ïîäñèñòåìó (ÌÌ-÷àñòü) âõîäÿò ìîëåêóëû
ðàñòâîðèòåëÿ (àöåòîí), ñòðóêòóðû êîòîðûõ ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýì-
ïèðè÷åñêèõ ñèëîâûõ ïîëåé (ðèñ. 3).
Ñîãëàñíî ìåòîäó ÊÌ/ÌÌ ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ èç òðåõ íåçà-
âèñèìûõ âû÷èñëåíèé:
EÊÌ / MM = EÊM, model + EMM, real − EMM, model.
Èíäåêñ ¾real¿ ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîé ñèñòåìå, êîòîðàÿ âû÷èñëÿåòñÿ íà ÌÌ-
óðîâíå, ¾model¿  ÷àñòü ñèñòåìû, êîòîðàÿ âû÷èñëÿåòñÿ íà îáîèõ ÊÌ- è ÌÌ-
óðîâíÿõ.
Ñ ïîìîùüþ êîìáèíèðîâàííîãî ìåòîäà ÊÌ/ÌÌ ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ïðîñòðàí-
ñòâåííûõ ñòðóêòóð êëàñòåðîâ ìîëåêóë ((CH3)3PCS2 , (CH3)3P, (C2H5)3PCS2 ,
(C2H5)3P) ñ 2, 3 è 8 ìîëåêóëàìè àöåòîíà. Ïðè ýòîì èññëåäóåìàÿ ìîëåêóëà ðàñ-
ñ÷èòûâàëàñü ìåòîäîì óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè UB3LYP/6-31G(d,p), à ìîëåêóëû
ðàñòâîðèòåëÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà AM1 (òàáë. 6).
Êàê âèäíî èç òàáë. 6, äëÿ ïîëÿðíîé è íåïîëÿðíîé ìîëåêóë èçìåíåíèå óíêöè-
îíàëüíîé ãðóïïû ÑÍ3 íà Ñ2Í5 ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ñèãíàëà ÿäðà
31P â ñòîðîíó
ñëàáûõ ïîëåé.
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èñ. 3. àçäåëåíèå ñèñòåìû íà ðàçíûå îáëàñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ÊM/MM. Òåì-
íàÿ îáëàñòü (ÊM) ñîîòâåòñòâóåò êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèì âû÷èñëåíèÿì âûñîêîãî óðîâíÿ.
Îáëàñòü ÌÌ ìîäåëèðóåòñÿ ñèëîâûìè ïîëÿìè ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè
Òàáë. 6
åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ÊÌ/ÌÌ êîíñòàíò ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ σ (ì.ä.) è
õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ÿäðà
31P â êëàñòåðàõ ìîëåêóë P(CH3)3 , P(CH3)3 CS2 , P(C2H5)3 ,
P(C2H5)3 CS2 ñ 2, 3 è 8 ìîëåêóëàìè àöåòîíà. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî
ñäâèãà ÿäðà
31P îòíîñèòåëüíî P4O6 ñîñòàâëÿåò ∆δ
ýêñïåð = δ
â àöåòîíå
− δ(P4O6) ; ðàññ÷è-
òàííîå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ÿäðà
31
 îòíîñèòåëüíî P4O6 ñîñòàâëÿåò ∆δ
ðàñ÷åò =
= σ(P4O6) − σâ àöåòîíå (δ  õèìè÷åñêèé ñäâèã îòíîñèòåëüíî 85%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà
Í3Î4)
ÊÌ/ÌÌ Ýêñïåðèìåíò
∗
êëàñòåð (CH3)3P
ñ 2 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 427.69
∆δðàñ÷åò = −166.76
δ
â àöåòîíå
= −30.44 [1℄
δ(4Î6) = 112.50 [4℄
∆δýêñïåð = −142.94
êëàñòåð (C2H5)3P
ñ 2 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 383.14
∆δðàñ÷åò = −122.21
êëàñòåð (C2H5)3P
ñ 8 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 382.24
∆δðàñ÷åò = −121.31
êëàñòåð (CH3)3PCS2
ñ 2 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 396.04
∆δðàñ÷åò = −135.11
δ
â àöåòîíå
= 21.29 [1℄
δ(4Î6) = 112.50 [4℄
∆δýêñïåð = −91.21
êëàñòåð (C2H5)3PCS2
ñ 2 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 376.55
∆δðàñ÷åò = −115.62
êëàñòåð (C2H5)3PCS2
ñ 3 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 376.96
∆δðàñ÷åò = −116.03
êëàñòåð (C2H5)3PCS2
ñ 8 ìîëåêóëàìè àöåòîíà
σ
â àöåòîíå
= 372.71
∆δðàñ÷åò = −111.78
∗
Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðèâåäåíû äëÿ áîëåå ñëîæíîãî çàìåñòèòåëÿ â
ñîåäèíåíèÿõ áåòàèíà (Bu3PCS2) è îñèíà (Bu3P).
Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ðåçóëüòàòîâ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 6, ïîêàçûâàåò, ÷òî
ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ÿäðà
31
 ñ ãåîìåòðèåé, ðàññ÷èòàííîé ìå-
òîäîì ÊÌ/ÌÌ, íåñêîëüêî õóæå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì ïî àáñîëþòíûì çíà-
÷åíèÿì ïî ñðàâíåíèþ ñ áîëåå ñòðîãèìè ðàñ÷åòàìè, ïðîâåäåííûìè ìåòîäîì óíê-
öèîíàëà ïëîòíîñòè DFT, îäíàêî ïðàâèëüíî îïèñûâàþò òåíäåíöèè èçìåíåíèé õè-
ìè÷åñêèõ ñäâèãîâ.
àññ÷èòàííûå îòíîñèòåëüíûå çíà÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ÿäðà
31
 äëÿ ýòèë-
áåòàèíà â êëàñòåðàõ ñ ìîëåêóëàìè àöåòîíà ïðåäñòàâëåíû â âèäå äèàãðàììû íà
ðèñ. 4, èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî ìåòîä DFT òî÷íåå îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíîå
çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ÿäðà
31P äëÿ áîëåå ñëîæíîãî çàìåñòèòåëÿ â ñîåäèíå-
íèè Bu3PCS2 .
àáîòà âûïîëíåíà ïðè èíàíñèðîâàíèè ãðàíòà Ïðåçèäåíòà Ô äëÿ ãîñóäàð-
ñòâåííîé ïîääåðæêè âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë ÍØ-4531.2008.2.
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èñ. 4. Äèàãðàììà îòíîñèòåëüíûõ èçìåíåíèé õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ÿäðà
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 ìîëåêóëû
(C2H5)3PCS2 â êëàñòåðàõ ñ ðàçíûì ÷èñëîì ìîëåêóë àöåòîíà, ðàññ÷èòàííûõ ðàçëè÷íû-
ìè ìåòîäàìè, â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì äëÿ Bu3PCS2 â ðàñòâîðå
àöåòîíà
Summary
E.R. Baisupova, R.M. Aminova. Calulations of Spae Struture and
31P Magneti
Shielding Constants of Moleular Nano Clusters by Quantum Chemial Methods.
Quantum hemial alulations of
31P hemial shifts due to solvent eets were
arried out. In the ourse of modeling the strutures of phosphoprus-ontaining moleular
lusters in solution, moleular mehanis method (MM), hybrid quantum mehanis and
moleular mehanis (QM/MM) and density funtional theory (DFT) methods were used.
The alulations of nulear magneti shielding onstants were arried out using gauge-invariant
atomi orbitals and 6-31G(d,p) basis set within a framework of density funtional theory DFT
within UB3LYP approximation. Results of alulations are ompared with experimental data.
Key words: supermoleule, hybrid quantum mehanis and moleular mehanis method
(QM/MM), moleular mehanis method, gauge-invariant atomi orbitals GIAO, density
funtional DFT, nulear magneti shielding, hemial shift.
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